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Uniepalniacze sq to substancje opdéniajgce zaplon. Na podstawie pismien-
nictwa przedstawiono zagrozenia dla czlowieka wynikajgce z zastosowania tych
Srodkow w réznych galeziach przemysiu.

WSTEP

Uniepalniacze (ang. flame retardants) - s to $rodki opdZniajace zaplon. Zwiazki te
charakteryzuja si¢ wysokimi temperaturami zaptonu, praktycznie sa substancjami nie-
palnymi, stad powszechne ich wykorzystanic w réznych gateziach przemystu. Dodawane
s3 one mig¢dzy innymi do mas plastycznych wykorzystywanych przez przemyst elektro-
niczny (komputery, telewizory, telefony itp.), do mas bitumicznych, materiatéw budow-
lanych, tkanin stosowanych w budownictwie, do produkcji mebli tapicerowanych, a tak-
e plynéw hydraulicznych, lakieréw itp. Ponadto, znajduja zastosowanie jako preparaty
do impregnacji drewna oraz w przemysle motoryzacyjnym [6, 46]. Dzigki tym substan-
cjom w czasie pozaru wydziela si¢ mniej ciepla i mniej tlenku wegla oraz dymu.

Substancje wykorzystywane jako flame retardants (FR), proponowana polska nazwa
uniepalniacze lub substancje uniepalniajace, nalezg do réinych grup chemicznych.
Najczgéciej spotykanymi §rodkami opdZniajacymi zaplon sa:
¢ bromoorganiczne FR,

» chloroorganiczne FR,

» fosforoorganiczne i fosforowe FR,
e azotowe FR,

* nieorganiczne FR.

W zalezno$ci od tego do jakich celéw wykorzystywane sa produkty zawierajace
substancje op6Zniajace zaplon stosuje si¢ rézne FR. Ponadto, przy ich wyborze brany
jest réwniez pod uwagg koszt produkeji oraz mozliwosci przerobu wtérnego (recykling).

Ze wzgledu na stale rozwijajace si¢ rozne galezie przemyshu, a co za tym idzie
pojawianie si¢ w otoczeniu czlowicka ogromnej liczby produktéw mogacych stanowi¢
zagrozenie pozarowe, niezbgdne jest w coraz wigkszym stopniu wykorzystywanie Srod-



294 K. Géralczyk i in. Nr 3

kéw op6Zniajacych zapton. W 1994 r. §wiatowa produkcj¢ wszystkich FR szacowano
na ponad 600 000 ton. Obejmowata ona ponad 100 réznych produktéw nalezacych do
5 podstawowych grup.

Zwiazki halogenoorganiczne

Sposréd zwiazkéw halogenoorganicznych jako substancje opdZniajace zapton zna-
lazly zastosowanie jedynie zwigzki bromowane i chlorowane. Pozostale zwigzki halo-
genoorganiczne to jest: fluorowane i jodowane nic s stosowane ze wzgledu na wysokie
koszty ich produkcji oraz niska trwalo§¢ i efektywno$é dzialania.

Bromowane i chiorowane substanqc uniepalniajace mozna podzielié na trzy grupy:
zwiazki aromatyczne, alifatyczne i cykloahfatycznc Najwigksze zastosowanie majg
zwigzki bromowane. Ze wzglgdu na swoje whasciwosci fizyko-chemiczne aromatyczne
bromowane FR uzywane sa jako dodatek do mas termoplastycznych. Sposréd zwigzkow
bromoorganicznych najwi¢ksze znaczenie maja substancje o duzej masie czasteczkowe;j
powyzej 200 oraz zawierajace od 50 do 85% wagowych bromu. Zwiazki te znalazly
szerokie zastosowanie w produkcji tworzyw sztucznych wykorzystywanych nastgpnie do
produkcji komputeréw i akcesoriéw komputerowych, sprzgtu biurowego i gospodarstwa
domowego (AGD i RTV), samochodowych systeméw ABS oraz impregnacji mate-
rialéw wibkienniczych wykorzystywanych w budownictwie (materialy ociepleniowe,
réinego rodzaju wykladziny) oraz w przemysle meblowym do produkcji mebli tapice-
rowanych. Stanowia one okolo 25% S$wiatowej produkeji §rodkow obnizajacych zapton
[15, 34, 45].

Zwigzki fosforu

Do §rodkéw opdzniajacych zapton zawierajacych fosfor naleza zar6wno organiczne
jak i nieorganiczne zwigzki fosforu. Zwiazki fosforoorganiczne, oprécz fosforu, czgsto
zawieraja réwniez azot, chlor i brom. Sposrdd nicorganicznych zwiazkéw fosforu naj-
czgSciej stosowane s3 polifosforan amonu oraz czerwona odmiana alotropowa fosforu.
Ta grupa zwigzkéw wykorzystywana jest przy produkcji mas poliuretanowych, polipro-
pylenowych oraz farb i impregnatéw drewna oraz do impregnacji niektdérych tkanin.
Stanowig one okolo 20% S§wiatowej produkcji §rodkoéw obnizajacych zapton [15].

Zwiazki azotowe

Ta grupa FR wykorzystywana jest w ograniczonym stopniu. Zwiazki te gléwne
zastosowanie znalazly przy produkcji propylenu i polietylenu [15].

Zwiazki nieorganiczne

Sposréd §rodkédw opdiniajacych zaplon zwiazki nieorganiczne stanowia okoto 50%
Swiatowej produkcji FR. Gléwnymi produktami wykorzystywanymi na skal¢ przemys-
fowa sa wodorotlenki réznych metali. NajczeSciej spotykanymi FR sg zwigzki zawie-
rajace antymon, glin, bor, molibden, magnez oraz cynk. Moga one wystgpowaé samo-
dzielnie, ale czgéciej stosowane sa w potaczeniu ze §rodkami opdZniajacymi zapion
nalezacymi do jednej z wczeéniej omawianych grup. W tych przypadkach, kiedy
wystepuja one samodzielnie ich gtéwnym dzialaniem jest, w przypadku pozaru, reduk-
cja ilodci powstajgcego dymu. Dopiero w polaczeniu z FR nalezacymi do innych grup
spelniaja one rol¢ klasycznych uniepalniaczy. Zwiazki te dodawane sg jako $rodki
opOzniajace zaplon do welny i produktéw pochodzenia celulozowego takich jak: ba-
welna i papier [15].
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Produkcja $§rodkéw opdzniajacych zapton stale rosnie dotyczy to zaréwno ich tonazu
jak i asortymentu produktéw [32]. W tabeli I zestawiono roczng produkcj¢ FR na-
lezacych do poszczegblnych grup.

Tabela I. Swiatowa produkcja §rodkéw op6Zniajacych zapton w 1994 r. [32].
World’s production of flame retardants in 1994 [32].

Grupy FR Produkcja (w tonach)
Zwiazki bromoorganiczne 150 000
Zwigzki chloroorganiczne 60 000
Zwiazki fosforoorganiczne i fosforowe 100 000
Zwiazki azotowe ‘ 80 000
Zwigzki nieorganiczne 270 000

Sposréd wszystkich omawianych grup FR najwigksze znaczenie toksykologiczne majg
zwiazki halogenoorganiczne, a w szczeg6lnosci — najczeSciej stosowane — bromoorga-
niczne, charakteryzujace si¢ najwigksza efektywnoscia dziatania wsréd wszystkich
zwigzk6w halogenoorganicznych.

UNIEPALNIACZE BROMOORGANICZNE

Produkcja i zastosowanie

Uniepalniacze bromoorganiczne (ang. bromoorganic flame retardants, BFR) naleza
do najbardziej skutecznych §rodkéw uniepalniajacych. Najczgsciej stosowane zwiazki
wykorzystywane jako Srodki opézniajace zaplon to:

TBBPA ~ tetrabromobisfenol-A

HBCD - heksabromocyklododekan
Deca-BDE (Dekabromodifenylo eter)

Octa-BDE (Oktabromodifenylo eter) — PBDE - polibromowane difenylo etery
Penta-BDE (Pentabromodifenylo eter)

PBB — polibromowane bifenyle

Na rycinie 1 przedstawiono wzory strukturalne tych zwigzkow.

Jak podano w tabeli I (dane pochodza z 1994 r.) rocznie produkowanych jest ponad
150000 ton BFR. Najwickszymi producentami sa USA, Wielka Brytania, Izrael i Ho-
landia. W tabeli II zestawiono roczng produkcje poszczegblnych BFR (dane pocho-
dzace z 1999 r.) [6, 14]. Substancje te najczgSciej stosowane sg jako dodatki w trakcie
produkcji réznych tworzyw sztucznych i do impregnacji tkanin. Ponad 56% produkcji
wykorzystuje przemyst elektryczny i elcktroniczny, a nastgpne 31% znajduje zastoso-
wanie w budownictwie [6, 36]. Na rycinie 2 przedstawiono §wiatowe zuzycie bromoor-
ganicznych §rodkéw opéZniajacych zaplon w réznych gateziach przemystu.
Wtasciwoscl

Zwiazki bromoorganiczne podobnie jak pozostate zwiazki halogenoorganiczne ze
wzgledu na swoje wiasciwosci fizyko-chemiczne stanowig duze zagrozenie dla $rodo-
wiska, w tym réwniez dla czlowicka. Z punku widzenia zagrozenia dla czlowicka
i srodowiska szczegblne znaczenie ma ich zdolno$¢ do biokumulacji i biomagnifikacji
na poszczegdlnych poziomach piramidy troficznej. Biokumulacja jest funkcja
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Ryc. 1. Wzory strukturalne wybranych bromowanych zwiazk6w opdZniajacych zaplon.
Fig. 1. Chemical structures of selected brominated flame retardants.

Tabela II. Swiatowa produkcja bromowanych §rodkéw opézniajacych zapton w 1999 r. (w
tonach) [6].
World’s production of brominated flame retardants in 1999 (tonnes) [6].

Zwigzek Europa Ameryka Pin. Azja Razem
TBBPA 13 800 21 600 85 900 121 300
HBCD 8 900 3100 3 900 15 900
PBDE 8 160 33 965 25 000 67 125
Razem | 30 860 (15,1%) | 58 665 (28,7%) | 114 800 (56,2%) | 204 325 (100%)

wspélczynnika podziatu thiszez-woda substanci i jej odpornoéci na degradacje i bio-
transformacj¢. Potencjalna biokumulacja rosnie wraz ze wzrostem whasciwosci lipofilo-
wych wyrazanych jako wspélczynnik podziatu oktanol:woda (kow). Wartoscig log kow od
2 do 7 charakteryzuja si¢ zwigzki o szczegdlnie silnych zdolnogciach do biokumulacji
[10, 43, 52]. W przypadku omawianych zwigzkéw bromoorganicznych log ko waha si¢
od 5,87 do 6,16 w zaleznosci od liczby atoméw bromu w czasteczce. Réwniez ich
wlasciwodci lipofilowe, a co za tym idzie zdolnosci do kumulacji w réznych elementach
Srodowiska, a takze whasciwosci toksyczne zaleza od ilo$ci atoméw bromu w czasteczce
oraz budowy przestrzennej [4]. Zjawisko biokumulacji, rozumiane powszechnie jako
nagromadzanie si¢ substancji w kolejnych ogniwach laficucha pokarmowego, jest
w istocie wypadkows trzech efektéw [41, 50, 52]:
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Ryc. 2. Zuzycie bromoorganicznych §rodkéw opdZniajacych zapton w réznych galeziach prze-
mystu [6].
Brominated flame retardants consumption by final applications {6].

* biokoncentracji, wynikajacej z pasywnego podziatu zwigzku pomigdzy organiz-
mem, a otaczajacym je $rodowiskicm (dotyczy to przede wszystkim Srodowiska
wodnego),

* biokumulacji wiaéciwej, odnoszacej si¢ do zatgzania zwigzkéw w organizmie na
skutek aktywnego pobrania substancji z otaczajacego Srodowiska (np. wody, Zywnos-
ci, powietrza),

* biomagnifikacji bedacej biologicznym zwiclokrotnieniem st¢zeni tych zwiazkow
w réznych tancuchach pokarmowych.

Podobnie jak zwigzki chloroorganiczne substancje bromoorganiczne charakteryzuja
si¢ duza trwalosciag w srodowisku i wystgpuja we wszystkich jego elementach.
Wyst¢gpowanie

Najwyzsze stezenia omawianych zwiazkéw wystgpuja w osadach dennych oraz
w tkance tluszczowej organizméw zywych, ale pozostale elementy $rodowiska nie s3
wolne od tych zwiazkow.

Z badan prowadzonych w kilku osrodkach na §wiecie wynika, ze zwigzki te obecne
sa w prébkach powietrza w krajach produkujacych BFR (np. Japonia), jak i w krajach,
gdzie te zwigzki nigdy nie byly wytwarzane (np. Szwecja). Watanabe i wsp. w prébkach
powietrza pobieranych w Osace (Japonia) i na Tajwanie wykrywali PDBE w stezeniach
odpowiednio 7,1-21 pg/m*® oraz 23-53 pg/m* [13, 14, 51].

Liczne zespoly badaczy prowadzily na szeroka skalg w Japonii i Europie réwniez
badania §rodowisk wodnych. Objeto nimi probki wody pochodzace z rzek i ich ujsc,
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prébki osadéw dennych i organizmy zywe. We wszystkich przebadanych prébkach wody
stezenia BFR byly stosunkowo niskie, a czgsto bliskie granicy wykrywalnosci metody,
co wynika z faktu, ze zwigzki te sa praktycznie nierozpuszczalne w wodzie. Znacznie
wyisze stgzenia wykrywano w prébkach wody pochodzacej ze zlewu réznych rzek Iub
z ich ujs¢ [1, 13, 14]. Damerud i wsp. opisuja badania, w ktérych byly pobierane prébki
osadu z réznych pozioméw Giebi Bornholmskiej na Baltyku. Kongenery PBDE wykry-
wano powyzej granicy oznaczalnosci metody, tylko w probkach pochodzacych z gérnej
warstwy (4 mm), a ich $rednie stgzenie réwne bylo 0,52 ng/g suchej masy [13, 14, 31,
39, 40]. Badano réwniez prébki osadéw pochodzacych z szwedzkich rzek, nad ktérymi
usytuowane byly zaklady przemystowe — gléwnie widkiennicze. W tych prébkach po-
ziom PBDE i HBCD byt znacznie wyzszy od stgzen stwierdzanych w prébkach osadow
z innych rzek i tak np. dla kongeneru BDE-209 wynosit 12 000 ng/g [13, 40]. Podobne
rezultaty uzyskiwano réwniez w badaniach prébek wody rzek z innych krajéw europej-
skich, w ktorych zuzycie BFR jest znaczne. Stgzenie kongeneru BDE-209 w prébkach
osadow z rzek w Wielkiej Brytanii i Irlandii miescito si¢ w zakresie od 34 do 1 800
ng/g suchej masy [13, 14, 40]. Stezenia tych zwigzkéw w tkankach zwierzat wodnych
s3 znacznie wyzsze niz w otaczajacym je Srodowisku. Dotyczy to zaréwno zwierzat
stono-i slodkowodnych. W jednej ze szwedzkich rzek poziom PBDE w migéniach
i watrobie ryb wynosit odpowiednio 27 i 110 pg/kg tluszczu, a w rybach z rzek
w Potnocnej Westfalii st¢zenie PBDE wynosito od 18 do 983 ug/kg thiszczu. Zbiezne
wyniki uzyskiwano w badaniach §ledzia baltyckiego i z Morza Péinocnego, gdzie stgze-
nia PBDE w tkankach tych ryb wynosily odpowiednio 12-57 i 1-120 ug/kg thuszczu [1,
13]. Podobne badania prowadzono réwniez w Japonii, USA i Kanadzie. W badaniach
na kontynencie amerykafskim stwierdzano znacznie wyzsze st¢Zzenia BFR w tkankach
organizméw wodnych niz w pozostalych rejonach §wiata. Ikonomou i wsp. badali tkanki
krabow, ryb i ssakéw wodnych z wod Kolumbii Brytyjskiej. Obecnosé PBDE stwier-
dzano we wszystkich analizowanych prébkach a kongener BDE-47 wystepowat zawsze
w najwyzszych stezeniach dochodzacych nawet do 1400 pg/kg thiszezu [13, 23].

U zwierzat ladowych poziomy zwigzkéw bromoorganicznych s3 nizsze niz u orga-
nizméw wodnych, z wyjatkiem ptakéw zywiacych si¢ rybami. W jajach tych ptakéw pod
koniec lat 80-tych wykrywano §rednio 1211 pg/kg thiszczu [13, 38]. W Szwecji w latach
80-tych i 90-tych w ramach Programu Monitoringu Srodowiska przebadano pod katem
obecnosci zwigzkéw bromoorganicznych probki tkanek krélikéw, tosi i reniferéw.
W tkankach kréliczych nie wykryto badanych zwigzkéw, a w tkankach pozostalych
zwierzat ich steZenia byly bardzo niskie i miescily si¢ w zakresie od 1,7 do 0,47 ng/kg
thuszczu [14, 24, 37]. 4

Zwigzki bromoorganiczne sg réwniez wykrywane w tkankach pochodzacych od czio-
wicka. W licznych badaniach przeprowadzonych w Szwecji wykryto PBDE w tkance
tluszczowej ludzi w st¢zeniu 5 ng/g wyekstrahowanego ttuszczu, a w prébkach watroby
od 6 do 14 ng/kg thuszczu [13, 29]. Podobne wyniki uzyskiwano réwniez w Finlandii
[14] i Hiszpanii [30]. W krajach skandynawskich, Niemczech oraz USA w badaniach
monitorowych zwigzkéw bromoorganicznych, giéwnie PBDE w mleku kobiecym wyka-
zano, ze ich Srednie stgzenia w mleku mieszkanek tych krajéw sg zblizone i wynosza
okoto 26 pg/kg thuszczu [13, 14, 48]. Poziomy tych zwiazkéw sa wiec znacznie nizsze
niz np. PCB, ktérego stgzenia w mleku kobiecym w Europie wahajg si¢ od 500 do
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1600 pg/kg tuszezu [2, 11, 12, 13, 28]. Stezenia bromopochodnych, w przeciwiefistwie
do zwiazkéw chloroorganicznych, w mniejszym stopniu zalezg od ich pozioméw
w Zywnosci, a w wigkszym od wykonywanej przez dawczynie pracy. W badaniach,
w ktérych pobierano prébki mleka od kobiet pracujacych jako sprzataczki, personel
obstigujacy komputery i urzadzenia biurowe oraz zatrudnionych przy likwidacji
urzadzen elektronicznych w jednym ze szwedzkich szpitali st¢zenia PBDE w poszczegol-
nych grupach byly znacznie zréinicowane i wynosily odpowiednio 3, 4 i 26 pg/kg
thiszczu [32]. Zblizone wyniki uzyskano w badaniach niemieckich gdzie przebadano 25
prébek mleka kobiecego, w ktérych PBDE wystgpowat w stezeniach od 0,6 do 11 pg/kg
thuszczu [14]. W badaniach zaréwno szwedzkich jak i niemieckich réwnolegle prowa-
dzono réwniez analize pozioméw PBDE we krwi dawczyn [13, 14, 35, 42, 49]. W
prébkach krwi dawczyh z Niemiec §rednie stgzenie sumarycznego PBDE w wynosito
2,1 + 1,4 ng/kg thuszczu, z czego 70% stanowily kongenery BDE-47 i BDE-99 [13, 14].
Natomiast stezenia tych zwigzkéw we krwi pracownic réznych dziatéw sztokholmskiego
szpitala: sprzataczki, pracownice biurowe i osoby pracujace przy likwidacji sprzgtu
elektronicznego ksztaltowaly si¢ podobnie jak w pochodzacych od tych samych kobiet
prébkach mleka [14, 42]. Swiadczyé to moze o stalym narazeniu dawczyfi na te zwigzki.

Na podstawie licznych badaf szwedzkich przyjeto, ze pobranie PBDE przez doros-
lego czlowieka wynosi 51 ng/dzief. Oszacowano réwnicz, Ze niemowlgta karmione
miekiem matki przyjmuja 110 ng PBDE/dzicfi [13]. Badania szwedzkie mogg stanowic
dobry materiat poréwnawczy dla badaf planowanych w innych krajach.

Skutki zdrowotne

Zwiazki bromoorganiczne, podobnie jak zwigzki chloroorganiczne, ze wzgledu na
duzg trwato$é w §rodowisku oraz znaczne powinowactwo do tluszczu stanowig znaczne
zagrozenie dla czlowieka. Naleza one do grupy persystentnych zanieczyszczen Srodo-
wiska (ang. Persistent Organic Pollutants — POPs), kt6rej w ostatnich latach poswicca
sie coraz wigcej uwagi. Do tej grupy zwigzkéw liczacej kilkanascie tysigey substancji,
obok BFR naleza migdzy innymi DDT (jego izomery i metabolity), izomery heksachlo-
rocykloheksanu (HCH), aldryna, dieldryna, endryna, heptachlor, heksachlorobenzen
(HCB), polichlorowane bifenyle (PCB), polichlorowane naftaleny (PCN), polichloro-
wane dibenzo-p-dioksyny (PCDD), polichlorowane dibenzofurany (PCDF), polichloro-
wane dibfenylo etery (PCDE) [16, 44]. Mimo, Ze wykrywane st¢zenia BFR w materiale
pochodzacym od ludzi s3 znacznie nizsze niz bardziej rozpowszechnionych zwiazk6w
chloroorganicznych, ich wplyw na organizm cztowicka ma istotne znaczenie toksyko-
logiczne. Chroniczne narazenie na BFR moze powodowaé réznorodne nicpozadane
objawy ze strony réznych narzadow cztowieka. Niektére BFR, takie jak polibromowane
bifenyle (PBB) czy polibromowane difenylo etery (PBDE) obok licznej grupy Zwigzkow
chloroorganicznych zaliczane sa do substancji zaburzajacych réwnowage uktadu hor-
monalnego tzw. endocrine disruptors — EDs [5, 7). Ze wzglgdu na zlozono§¢ uktadu
hormonalnego, mechanizmy dziatania ksenobiotykéw wywolujacych jego dysfunkcije sa
bardzo skomplikowane i nie do kofica poznane. Skutki ich dziatania moga by¢ szczegll-
nie niebezpieczne w okresie zZycia ptodowego oraz zaraz po urodzeniu, ze wzgledu na
brak catkowicie uksztattowanego uktadu endokrynologicznego. Moze to prowadzi¢ do
nieodwracalnych zaburzefi rozwojowych manifestujacych si¢, nawet z duzym opdznie-
niem, dysfunkcjg roznych narzadéw [3, 33].
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W badaniach in vitro na komérkach myszy oraz w hodowlach tkankowych komérek
rakowych z gruczotu piersiowego czlowicka wykazano potencjat estrogenny kilku kon-
generéw PBDE, a szczegdlnie ich hydroksylowanych metabolitéw oraz bromowanego
bisfenolu A. Obie grupy zwigzkéw byly agonistami receptora Ah i symulowaly in vitro
indukcj¢ lucyferazy [18, 27]. Meerts i wsp. sugeruja, Ze metabolizm PBDE in vivo moze
wykazywac jeszcze mocniejsze dzialanie pseudoestrogenne [27].

W szeregu badaniach prowadzonych na zwierzgtach wykazano réwniez wptyw PBDE
na aktywno$¢ enzyméw watrobowych i hormonéw tarczycy. Reakcja organizméw
zwierzat dowiadczalnych na podawanie doustne PBDE byta zblizona do tych, ktdre
byly obserwowane przy podawaniu w tych samych warunkach PCB [19, 53]. Potwier-
dzenie aktywnosci PBDE podobnej jak naturalne hormony tarczycy uzyskano w bada-
niach prowadzonych na hodowlach tkankowych ludzkiej tarczycy. Wykazano w nich,
ze znakowane PBDE wbudowuje si¢ w tkanke tarczycy [22, 26). Szymariska wykazala,
ze zwigzki bromoorganiczne wykazuja réwniez dziatanie porfirogenne. Dotyczy to
zwlaszcza przypadkéw chronicznego narazenia na heksabromobenzen (HBB) [45].

W Szwecji, Lindstrém i wsp. przeprowadzili pilotowe badania wplywu depozytow
tkankowych PBDE na wzrost czgstotliwoéci wystepowania niektoérych nowotwordw
u ludzi. Przebadano 77 prébek tkanki thuszczowej chorych na czerniaka zlosliwego
i chloniaki inne niz choroba Hodgkina oraz 27 prébek od osob bez choroby nowotwo-
rowej. W przypadku obu grup chorych wykryto podwyzszone poziomy 2,2’,4,4’-tetrabro-
modifenylo eteru (2,2’,4,4-TeBDE = kongener BDE-47), ktére wynosity 5,1 pg/kg
u pacjentéw z czerniakiem oraz 13 pg/kg w grupie chorych na chioniaki. Réznice te
byly istotne statystycznie. We wszystkich badanych przypadkach odnotowywano zawsze
wyzsze poziomy depozytéw tkankowych kongeneru BDE-47 u mezczyzn z chioniakami
innymi niz choroba Hodgkina i nalezgcymi do podgrupy chorych narazonych zawodowo
(zawodowi kierowcy). W badaniach tych nie wykazano natomiast zaleznosci pomigdzy
2,2,4,4-TeBDE a wiekiem, w przeciwiefistwie do ksenobiotykéw chloroorganicznych
gdzie taki zwigzek wykazano. Autorzy tych badan wykazali, Ze istnieje ryzyko zacho-
rowania na jedng z omawianych choréb nowotworowych, a iloraz szans (odds ratio,
OR) wynosi w tym przypadku 2,7 dla czerniaka zlosliwego oraz 3,5 w przypadku
chioniakéw innych niz choroba Hodgkina [20, 25).

Kongenery 2,2’,4,4’-tetrabromodifenyloeteru i 2,2’,4,4’,5-pentabromodifenyloeteru
(kongener BDE-99) wystepuja najczgfciej i w najwyzszych stgzeniach zaréwno
w probkach §rodowiskowych jak i w tkance czlowieka. Dlatego oba te kongenery
wybrano do badafi wptywu prenatalnego narazenia na PBDE. W badaniach Eriksson
i wsp. skarmiano samice myszy réinymi dawkami badanych kongeneréw PBDE.
U 2- i 4-miesigcznego potomstwa tych myszy obserwowano nienormalne zachowanie
W poréwnaniu z grupg zwierzat kontrolnych. W przypadku narazenia na kongener
BDE-99 obserwowano réwniez zmiany behawioralne u dorostych zwierzat doswiadczal-
nych [17].

PODSUMOWANIE

Polibromowane zwiazki organiczne wykorzystywane jako §rodki opdzniajace zapton
reprezentowane gléwnie przez polibromowane difenyloetery, jak wykazuja badania
prowadzone w szeregu oSrodkach europejskich i §wiatowych, obecne sg, podobnie jak



Nr 3 Uniepalniacze - zastosowanie i zagroZenie 301

zwigzki chloroorganiczne, we wszystkich elementach §rodowiska tacznie z organizmem
cztowieka. Srodowiskowe stezenia tych zwiazkéw ksztattuja si¢ na poziomie ugkg
podczas, gdy persystentne zwigzki chloroorganiczne wyst¢puja w stgZzeniach réwnych
mg/kg. Znaczna réznica w stgzeniach obu tych grup zwigzkéw przyczynia si¢ do
trudno$ci metodycznych dotyczacych analizy zwigzkéw bromoorganicznych w réznych
matrycach. Z tego wzgledu a takze z uwagi na prawdopodobne, a w niektérych przy-
padkach udowodnione szkodliwe dzialanie tych zwigzkéw dla czlowieka, wladze nie-
ktérych krajéw w §lad za postanowieniami Parlamentu Unii Europejskiej wprowadzily
ograniczenia w stosowaniu bromoorganicznych zwigzkéw opdzniajacych zaplon. Ogra-
niczenia te dotycza zaréwno zakazu wykorzystywania ich w niektérych galeziach prze-
mystu (np. przy produkeji tkanin majacych kontakt ze skora czlowieka) jak i ograniczefi
dotyczacych procentowego udziatu BFR jako dodatku przy produkcji mas plastycznych
(z 5% do 3%) [8, 9, 21, 47].

Niezaleznie od wprowadzanych obecnie w krajach Unii Europejskiej ograniczefi
w stosowaniu BFR, zwiazki te sa i przez najblizsze lata b¢da uwalniane do §rodowiska
wskutek przerobu wtérnego sprzgtu elektronicznego i artykuldéw gospodarstwa domo-
wego jak i nadal znacznej ich produkcji np. w Japonii, Izraelu i USA.

Oproécz dzialan administracyjnych niezbgdne réwniez wydaja si¢ dzialania majace
na celu stale monitorowanie pozioméw tych zwiazkéw w réznych elementach $rodo-
wiska. Na przyktad w USA wlaczono badania monitorowe PBDE w mleku kobiecym
do rutynowo prowadzonych badai [22]. Monitoring w krajach curopejskich polega na
og6t na badaniach przesiewowych lub pilotowych, co w znacznym stopniu ogranicza
mozliwo$ci rozpoznania skali zagrozenia populacji generalnej. Jednoczesnie w nie-
ktérych krajach europejskich prowadzone sa prace problemowe obejmujace w zakresie
toksycznego dziatania tych zwigzkéw na organizm czlowicka, co stanowi uzupelnienie
badafi monitorowych.

Niezaleznie od wybranej formy kontrolowania §rodowiska pod katem obecnosci
zwigzkéw bromoorganicznych, wiedza na temat zmian st¢zefi BFR w §rodowisku, ktore
jak nalezy oczekiwaé powinny byé nastgpstwem wchodzenia w Zycie przepiséw ograni-
czajacych ich stosowanie, ma istotnc znaczenie przy ocenie skutecznosci tych dziatan
oraz ocenie ryzyka dla ludzi.

K. Géralczyk, P. Strucifiski, K. Czaja, A. Hernik, J.K. Ludwicki

FLAME RETARDANTS - USE AND HAZARDS FOR HUMANS

Summary

Flame retardants (FRs) are chemicals which added to materials during or after manufacture,
inhibit or even suppress the combustion process due to their thermal stability. Large quantities
of FRs are added to the plastic material (resins) in variety of electrical and electronic appliances
including television and computer casing. The othcr uses of these compounds include production
of building materials, upholstered furniture, textiles, wall covering, carpets, hydraulic fluids as
well as vehicles and aircraft.

Taking into account the chemical structure, there are five main groups of FRs: brominated,
chlorinated, phosphorous-containing, nitrogen-containing (i.e. melamines) and inorganic com-
pounds.
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Halogenated compounds, especially polybrominated diphenyl ethers (PBDEs), a class of
brominated flame retardants, due to their lipophilic characteristics and persistence have become
ubiquitous environmental contaminants. There are indications that PBDEs may affect hormone
function acting as endocrine disruption and may be toxic for developing brain. These compounds
have been associated with non-Hodgkin’s lymphoma in humans, a variety of cancers in rodents
and disruption of thyroid hormones balance. Similarly to other persistent halogenated com-
pounds they are also able to affect the xenobiotic metabolizing enzymes activity.

PBDE:s are now found as residues in sediments, wildlife and human (milk, serum adipose
tissue) samples. The predominant congeners in environmental samples, including human speci-
mens are two congeners: 47 and 99. Currently, the estimated daily intake of PBDEs by adult
humans is equal 51 ng x day'l while by breast-fed infants equals 110 ng x day™.
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